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La pr§sente invention a pour objet un proc6d6 de 
decalcification d'une solution aqueuse comprenant des cations 
polyvalents Ca^* et Mg^* et des anions aptes ^ former des complexes 
avec une partie au moins desdits cations polyvalents, tels que les 
anions phosphate, lactate ou citrate. 

Dans 1' Industrie laitiere, comme dans de nombreuses autres 
industries, la presence de calcium et/ou de magnesium dans des 
liquides k traiter, limit e certaines operations et notamment les 
operations de concentration de ces liquides. 

Ainsi par exemple, dans le cas de la production de lactose 
cristallise a partir de lactoserum, la presence de calcium gene la 
concentration de ce lactosSrum et limite la qualite du lactose 
produit du fait d''une co-precipitation de sel de calcium. 

La presence de calcium et/ou de magnesium est 6galement. un 
frein a 1' utilisation des proc6d6s de separation utilises pour la 
purification, tels que 1' electrodialyse ou la chromatographie . -^^ 

Plusieurs techniques ont 6t6 utilis^es dans le passe poiir 
eliminer les ions Ca^"" et Mg^* presents dans un milieu aqueux. 

II s'agit notamment des techniques faisant appel a des resides 
cationiques fortes dont le contre-ion est Na* ou K"", pour .la 
decalcification (adoucissement) d' eau ou de jus, en particuiier ; en 
sucrerie. 

L' elimination des ions Ca^* et Mg^* permet d'ameliorer les 
performances des precedes en aval, en limitant les risques de 
precipitation de sels insolubles. 

Lors de la percolation de I'eau ou du jus a travers ces resines 
cationiques fortes, les ions Ca^^ et Mg^"^ presents dans cette eau ou 
ce jus, sont ^echanges avec les ions Na"^ ou K* des resines. 

Lorsque ces dernieres sont saturees, celles-ci sont regenerees 
par passage sur celles-ci d' une solution aqueuse de NaCl ou d' une 
solution aqueuse contenant des ions Na"* ou K*. II y a alors echange 
des ions Na* ou de cette solution avec les ions Ca^'' et Mg^^ qui se 
sont fixes sur les resines. 

On notera cependant que dans le cas des lactoserums par 
exemple, et en particuiier des lactoserums doux, la decalcification 
au moyen de resines cationiques dont le contre-ion est Na* ou K*, 
suivant le cycle dit d' adoucissement, est rendue difficile du fait 
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de la formation de complexes entre les ions Ca^* et Mg^* et la partie 
anionique de certains acides^ gSneralement faibles, dont les plus 
connus sont I'acide phosphorique et certains acides organic[ues tels 
que I'acide citrique et I'acide lactique. 

Les ions Ca^'*^ et Mg^* ainsi complexes se trouvent de ce fait 
beaucoup moins disponibles pour un 6change avec les ions Na* ou 
des resines et les rendements de decalcification s'en trouvent 
amoindris , 

Pour contourner cette difficult^, on a eu recours a des rSsines 
cationiques faibles, dites chelatantes, ayant plus d' affinity pour 
les ions Ca^* et Mg^* que les r6sines cationiques fortes 
susmentionn6es • 

Toutefois, lorsque le contre-ion de ces resines est Na* ou K*, 
leur regeneration est coOteuse, car elles n^cessitent une premiere 
regeneration avec un acide, generalement I'acide chlorhydrique ou 
I'acide sulfurique, pour remplacer par des ions H* les ions Ca^* et 
Mg^* fixes par ces resines, puis une deuxieme regeneration avec de la 
soude ou de la potasse pour remplacer les ions H* par des ions Na* ou 

La demineralisation totale des lactoserums est parfois 
envisagee par passage en serie d'abord sur une r6sine cationique 
dont le contre-ion est H*, regenerable par un acide, puis sur une 
resine anionique dont le contre-ion est OH^, regenerable par une 
base. 

Lors de la percolation des lactoserums A travers la resine 
cationique, les ions Ca^"" et Mg^^ viennent remplacer les ions H* fixes 
sur la resine. II en resulte une baisse sensible du pH des 
lactoserums en cours de traitement, baisse qui a pour effet de 
detruire les complexes susmentionnes entre les ions Ca^* et Mg^* et 
les anions phosphate et/ou les anions d' acides organiques {lactacte, 
citrate...) presents dans lesdits lactoserums. Ces ions Ca^* et Mg^* 
sont alors disponibles pour I'echange ionique. 

Si par un tel procede, on peut ef f ectivement produire une 
solution quasiment pure de lactose, ce procede est cependant couteux 
en produits chimiques et produit des volumes d' effluents importants . 
De plus, cette technique est peu selective et elimine de fagon peu 
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dif f6renci6e toutes les espdces ioniques quel que soit leur impact 
sur les proced6s en aval . 

Le but de la pr6sente invention est done de proposer un proc6d6 
de decalcification efficace mais ne pr6sentant pas les inconv^nients 
§voqu§s ci-dessus des proc6d§s ant6rieurement connus . 

Plus precisement, la pr6sente invention a pour objet un precede 
tel que d6fini dans le premier paragraphe de la presente description 
et qui se caracterise en ce qu'il comprend les operations : 

(a) de substitution d' une partie au moins desdits anions aptes k 
former des complexes de la solution aqueuse par des anions 
monovalents non aptes A former de tels complexes, et 

(b) de substitution d'une partie au moins desdits cations 
polyvalents. de la solution aqueuse par des cations 
monovalents , 

1' operation (b) etant realis6e simultanement a 1' operation (a) ou 
r6alisee sur la solution aqueuse ayant subi 1' operation (a). 

II a en effet ete mis en evidence que le remplacement d'une 
partie au moins des anions aptes a former des complexes avec l^s 
cations polyvalents, par des anions monovalents non aptes a former 
de tels complexes, prealablement ou simultanement au remplacement 
des cations polyvalents (Ca^"", Mg^*) par des cations monovalents (par 
exemple Na"^ ou K*) , c'est-a-dire prealablement ou simultanement a la 
decalcification proprement dite, permettait d'ameiiorer grandement 
les rendements de decalcification. 

On comprendra en effet qu' en remplagant de maniere specif ique 
les anions formant des complexes avec les cations polyvalents, par 
des anions monovalents non susceptibles de former de tels complexes, 
on detruit plus ou moins ces complexes et augmente ainsi la 
disponibilite des cations polyvalents de la solution a traiter qui 
peuvent de ce fait etre remplaces plus facilement par les cations 
monovalents de la resine- 

On notera que dans le procede selon 1' invention, il n'y a pas a 
proprement parler de demineralisation, mais juste remplacement de 
certains ions indesirables (cations polyvalents) par d'autres ions 
plus neutres pour la suite du traitement de la solution aqueuse en 
cause. 
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Selon un mode de realisation de 1' invention, 1' operation (a) 
comprend le traitement de ladite solution aqueuse par une resine 
anionique dont le contre-ion est un anion monovalent non apte A 
former des complexes avec lesdits cations polyvalents, et 
1' operation (b) comprend le traitement de ladite solution aqueuse 
par une r6sine cationique dont le contre-ion est un cation 
monovalent. 

On ajoutera que la resine anionique et la r§sine cationique 
sont de pr§f6rence respectivement une resine anionique forte et une 
r6sine cationique forte. 

A titre d'exemple de r6sine anionique forte, on citera la 
resine IRA 458 de la soci6t6 americaine Rohm and Haas et A titre 
d'exemple de resine cationique forte, on citera la r6sine SRI LNA de 
cette m§me soci^te. 

Par ailleurs, lorsque la solution aqueuse ci traiter comprend en 
outre des anions monovalents non aptes a former des complexes avec 
lesdits cations polyvalents, il sera avantageux de choisir en tant 
que contre-ion de la resine anionique, un anion de meme nature que 
les anions monovalents presents dans ladite solution aqueuse. 

D' autre part, lorsque cette solution aqueuse comprend en outre 
des cations monovalents, il sera avantageux de choisir en tant que 
contre-ion de la r6sine cationique, un cation de meme nature que les 
cations monovalents presents dans ladite solution aqueuse. 

Le proc6d§ selon la prSsente invention peut en outre comprendre 
une operation (c) de regeneration de la resine anionique et/ou de la 
resine cationique au moyen d'un agent de regeneration, cette 
operation pouvant §tre effectuee en serie sur la resine anionique 
puis la resine cationique ou en paralieie respectivement sur la 
resine anionique et la resine cationique. 

On precisera que 1' agent de regeneration sera de preference une 
solution aqueuse comprenant un sel dissous dont le cation est de 
meme nature que le cation monovalent constituant le contre-ion de la 
resine cationique et/ou dont 1' anion est de meme nature que 1' anion 
monovalent constituant le contre-ion de la resine anionique. 

On notera que suivant la composition ionique de la solution 
aqueuse a traiter, un ajustement du pH de 1' agent de regeneration 
peut etre necessaire pour eviter tout risque de precipitation d'un 
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sel de calcium ou de magnesium insoluble. Ainsi, si par exemple 
ladite solution aqueuse k traiter contient du phosphate de calcium, 
on ajustera le pH par addition d'un acide, notamment I'acide 
phosphorique ou chlorhydrique. 

La presente invention comprend par ailleurs 1 ' utilisation du 
proc6d6 ci-dessus pour la decalcification d'un lactosferum ou d'un 
perm6at resultant de 1' ultrafiltration d'un lactos6rum, ce 
lactoserum et ce perm^at comprenant des ions Ca^* et Mg^*, des anions 
CI", des cations Na* et K"- et des anions choisis dans le groupe 
constitu6 par les anions phosphate, les anions issus d' acides 
organiques aptes a former des complexes avec les ions Ca^* et Mg^^ et 
leurs melanges. 

Dans une telle application, 1' anion monovalent constituant .le 
contre-ion de la r6sine anionique est de preference 1' anion CI" et le 
cation monovalent constituant le contre-ion de la resine cationique 
est de preference le cation Na* ou et 1' agent de regeneration est 
alors de preference une solution aqueuse de NaCl ou tout efflue.nt 
aqueux disponible contenant des ions Na"" et/ou et CI'. 

Le tableau ci~apres presente les performances obtenues sur ,un 
lactoserum doux a decalcifier d'une part, par un traitement avec upe 
resine de decalcification seule (resine • cationique forte : systeme 
CF) et d' autre part, avec une resine anionique forte AF suivie en 
serie par une resine cationique forte CF (systeme AF-CF) , le fluide 
utilise pour la regeneration de ces resines etant une solution 
aqueuse de NaCl et/ou de KCl, 
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Tableau 



Systeme 


CF 


AF-CF 


Volume pass§ sur les resines (en 
volumes de lit) 


26 


35 


Ca^* et Mg^* dans la solution a 
trailer (meq./l) 


25 


25 


Ca^* et Mg^^ dans Teffluent 


6 


2 


Taux de d§caldfication (%) 


76 


92 


Capacite utile 

(eq^ de r^sine cationique) * 


0.50 


0.80 


Niveau de regeneration 
(6q./l de r^sine cationique) ** 


2.4 


2,4 


Rendement de regeneration (%) 


20,8 


33.3 



* quantite d'ions Ca^"" et/ou Mg^* fixes par litre de resine cationique 

** quantite d'ions Na* ou utilises pour la regeneration d'un litre de resine cationique 



Ce tableau montre que le passage en s4rie de la solution ^ 
traiter ^ travers le systeme AF-CF permet d'atteindre des taux de 
decalcification bien plus elev^s que ceux obtenus avec le systeme 
CF. 

II apparait 6galeraent que le rendement de regeneration des 
resines est meilleur dans le cas du systeme AF-CF. Ceci est un point 
extremement important ; en effet quand^ pour ladite regeneration, on 
ne dispose que d'un agent de regeneration dont la teneur en anions 
et cations monovalents est limitee, on peut eviter d'ajouter des 
anions et cations monovalents d» appoint a 1' agent de regeneration, 
ce qu'il serait impossible de faire dans le cas de 1 ' utilisation du 
systdme CF, 




REVENDICATIONS 

1. Proced6 de decalcification d' une solution aqueuse comprenant 
des cations polyvalents Ca^* et Mg^^ et des anions aptes a former des 
complexes avec une partie au moins des cations polyvalents, 
caracterise en ce qu'il comprend les operations : 

(a) de substitution d' une partie au moins desdits anions aptes a 
former des complexes de la solution aqueuse par des anions 
monovalents non aptes a former de tels complexes, et 

(b) de substitution d'une partie au moins desdits cations 
polyvalents de la solution aqueuse par des cations 
monovalents, 

1' operation (b) etant realisee simultan^ment a 1' operation (a) ou 
r6alisee sur la solution aqueuse ayant subi 1' operation (a). 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
I'^'operation (a) comprend le traitement de ladite solution ^aqueuse 
par une resine anionique . dont le contre-ion est un anion monovalent 
non apte a former des complexes avec lesdits cations polyvalents, et 
1' operation (b) comprend le traitement de ladite solution aqueuse 
par une resine cationique dont le contre-ion est un cation 
monovalent, 

3. Precede selon la revendication 2, dans lequel ladite solution 
aqueuse comprend en outre des anions monovalents non aptes A former 
des complexes avec lesdits cations polyvalents, caracteris6 en ce 
que ledit anion monovalent constituant le contre-ion de la resine 
anionique est de m§me nature que les anions monovalents presents 
dans la solution aqueuse. 

4. Proc6de selon la revendication 2 ou 3, dans lequel la solution 
aqueuse comprend en outre des cations monovalents, caracterise en ce 
que le cation monovalent constituant le contre-ion de la r6sine 
cationique est de m§me nature que les cations monovalents presents 
dans la solution aqueuse- 

5. Proc6d6 selon I'une des revendi cations 2^4, caract6ris6 en ce 
qu'il comprend en outre une operation (c) de regeneration de la 
resine anionique et/ou de la resine cationique au moyen d'un agent 
de regeneration. 
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6. Proc§d6 selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que 1' agent 
de r6g§n6ration est une solution aqueuse comprenant un sel dissous 
dont le cation est de m§iue nature que le cation monovalent 
constituant le contre-ion de la r6sine cationique. 

7. Proced6 selon la revendication 6, caract§ris6 en ce que 1' anion 
du sel dissous est de meme nature que 1' anion monovalent constituant 
le contre-ion de la r6sine anionique. 

8. Precede selon I'une quelconque des revendications 5 a 7, 
caracteris6 en ce que 1' operation (c) de r§g6n6ration comprend le 
traitement en s§rie de la r6sine anionique puis de la r6sine 
cationique . 

9. Precede selon l*une des revendications 5 a 7, caracteris6 en ce 
que 1' operation (c) de r§gen6ration comprend le traitement en 
paralldle de la resine anionique et de la r6sine cationique. 

10. Utilisation du procSde selon I'une quelconque des 
revendications pr6cedentes pour la decalcification d'un lactos^rum 
ou d'un perm§at resultant de 1' ultrafiltration d'un lactos6rum, ce 
lactoserum et ce perm^at comprenant des ions Ca^* et Mg^*, des anions 
CI", des cations Na* et et des anions choisis dans le groupe 
constitu§ par les anions phosphate, les anions issus d'acides 
organiques aptes ^ former des complexes avec les ions Ca^* et Mg^* et 
leurs melanges. 
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